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@ Vorrichtung zum Bestimmen des Redoxpotentials beim Regenerieren von verunreinigter wasserhaltiger

Abfallschwefelsaure in Pauling-Apparaturen.

@ Bei einer Vorrichtung zum Bestimmen des Redoxpoten-
tials des Kesselinhaltes und zum Regeln der Zugabe von Oxi-
dationsmitteln beim Regenerieren von Abfallschwefelsdure
in Pauling-Apparaturen ist der Siedekessel (2} der Pauling-
Apparatur, der eine Elektrode bildet, mittels einer elektrischen
Briicke (6} mit einer Bezugselektrode (12) verbunden. Zur
raumlichen Trennung der beiden Eiektroden ist in der Briicke
2 (6) eine Kationenaustauschermembran (10) angeordnet. Fer-

ner kann die Bricke (6) mit EinlaBoffnungen (8) fir Schwefel- -

saure und (9) fur Kaliumchloridlésung versehen sein. Die
© Membran (10} befindet sich zwischen den beiden Offnungen
(8, 9).
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Vorrichtung zum Bestimmen des Redoxpotentials beim Regene-

rieren von verunreinigter wasserhaltiger Abfallschwefel- .
sdure in Pauling-Apparaturen

Gegenstand der Erfindung ist eine Vorrichtung zum Bestim-
men des Redoxpotentials des Kesselinhaltes und zum Regeln
der Zugabe von Oxidationsmittel beim Regenerieren von

verunreinigter, wasserhaltiger Abfallschwefels&ure in
Pauling-Apparaturen.

Bei manchen chemischen Prozessen entsteht eine Schwefel-
sdure als Abfallprodukt, die neben Wasser organische Be-
standteile, Mineralsalze, Chlorwasserstoff, Salpetersiure
und andere Verunreinigungen enthalten kann. Solche Abfall-
sdure mit 70 - 90 % HZSOM kann nach dem von H. Pauling

im Deutschen Patent Nr. 299 774 beschriebenen Verfahren
regeneriert werden. Dabei wird die Abfallschwefelsiure
einer Abtriebssdule zugefihrt, die auf einen als Destil-
lationsblase dienenden Kessel aus grauem GuBeisen montiert
ist. Der mit Gas oder Mineraldl befeuerte Kessel ist mit
siedender konzentrierter Schwefelsdure gefiillt, die ent-
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sprechend dem ZufluB an verunreinigter Sdure abgezogen
und gekihlt wird. Der mit einem langsam laufenden Riihrer
versehene Pauling-Kessel wirken als Rilhrkesselreaktor mit
vollsté@ndiger Riickvermischung. Das in der Abfallsiure
enthaltene Wasser verldRt die Abtriebssdule in Form von
etwa 130° bis 150°C heiBen Briiden.

Die als Destillationsblase dienenden Kessel und ihre
Deckel werden aus lamellarem GraugubB mit perlitischem
Geflige angefertigt. Untersuchungen des GuReisens zeigten
Graphitstrukturen A3 bis C3 nach ASTM in perlitischem
Geflige und die Zusammensetzung C 2,9 bis 3,5 %: Si 1,6 bis
1,9 %; P 0,2 bis 0,6 %; S 0,1 bis 0,15 %; Mn 0,35 bis

0,65 ¢; Cr 0,05 bis 0,2 %; Ni 0,04 bis 0,08 %; Cu 0,07 bis
0,1 %; A1 0,03 %; Rest Eisen und die bei GuBeisen iibli-
chen Verunreinigungen. Ausfihrliche Beschreibungen des
Pauling-Verfahrens sind bekannt aus: P. Parrish, Trans.
Inst. Chem. Engrs. 1¢ (1941), 1-24.

F. Rumford, Chem. Eng. Materials, London 1954, 57-75, BIOS

Final Report No. 243, FIAT Final Report No. 1187, Film
K-18.

Die bei der Ausibung des Verfahrens auftretende Korrosion
der GrauguBkessel durch siedende konzentrierte Schwefel-
sidure wurde von E. Maahn (Brit. Corros. J. 1966, Bd. 1, S.
350) untersucht. Die Korrosion ist abhingig vom Korrosions-
potential des grauen GuReisens gegeniiber der heiflen Schwe-
felsaure. Beli geeigneter Fihrung des Prozesses wird das
GuBeisen in der siedenden konzentrierten Schwefelsiure
passiviert, es bedeckt sich mit einer diinnen Schicht von
Eisen (II1)-Salzen, so daB der Korrosionsverlust bis etwa
1 em/Jahr betrigt. Enthdlt die S3ure reduzierend wirkende
Bestandteile, beispielsweise organische Verunreinigungen;
so wird die Passivierung des Kesselmaterials erschwert und
es tritt verstarkte Korrosion ein. Zur Vermeidung dieses
Nachteils kann der Schwefelsdure ein Oxidationsmittel,
z.B. Salpetersiure oder Nitrosylschwefelséure zugemischt
werden. Als starkes Oxidationsmittel erhdht HNO3 das
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Redoxpotential des Kesselinhaltes und beschleunigt den
Abbau der organischen Bestandteile, so daR dieser mit
technisch befriedigender Geschwindigkeit abl&uft (Figur 1;
Einsatz I Pro 1 kg HZSOM 4 g Phthals&ureanhydrid
II " 1 kg HZSOu 4y g Phthalsdureanhydrid u
2,0 g CuSOLi x 5 H20 +
1,0 g FeSOu x 7 HZO

IIT " 1 kg stou 4 g Phthalsdureanhydrid u.
2,51 g HNO; 100 %

Iv " 1 kg stou 4 g Phthalsiureanhydrid u.
5,1 g HNO3 100 %

v " 1 kg HZSOu 4 g Phthals&ureanhydrid u.

6,9 g NaNO,)

So wurde beispielsweise bei Einspeisung von 600 1/h einer
70 %igen Abfallschwefelsdure mit 0,04 - 0,05 % Kohlenstoff-
gehalt in einen technischen Pauling-Apparat ohne HNO3
ein Potential von 930 mV gegen ges&ttigte Kalomel-Elektro-
de gemessen, wédhrend unter Zugabe von 2,2 kg Salpeter-

sdure/h, gerechnet als 100 %ige Salpetersdure, 1000 mV
bestimmt wurden.

Als Abtriebss&dule wird eine speziell gestaltete Glockenbo-
denkolonne aus SiliziumguR verwendet. Es k&nnen aber auch
Fiillko6rperkolonnen angewendet werden, wenn organisch ver-
unreinigte Abfallschwefelsdure zur Bildung kohlenstoff-
haltiger Abscheidungen in der Abtriebss&ule neigt. Diese
miissen dann bereits teilweise in der Abtriebss&ule oxi-
diert werden. Passiert dagegen organisch verunreinigte
Abfallschwefelsdure die Abtriebssiule ohne Abscheidungen,

so k6nnen die kohlenstoffhaltigen Bestandteile im Kessel
oxidiert werden.

Die Anwendung von Salpetersdure als Hilfsmittel bei der
Aufarbeitung von Abfailschwefelséure in Pauling-Apparaten
kann aber Schwierigkeiten mit sich bringen. Enthdlt die
Schwefelséuqe nitrierbare organische Substanzen, bei-

spielsweise bestimmte aromatische Amine, so kOnnen entste-
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hende nitrierte Verbindungen in unerwliinschter Weise fliich-
tig oder schwierig abzubauen sein. Auch k&nnen derartige
Nitroverbindungen in manchen Fdllen ein Arbeitsrisiko er-
geben. Ein Tell der zugesetzten Salpetersdure kann ferner
mit Schwefelsdure unter Bilding von Nitrosylschwefelsiure
reagieren, die als bestd@ndige Verbindung in der heifen
Schwefelsdure enthalten bleibt. Technischen Aufwand erfor-
dert auch die Beseitigung nitroser Gase, die sich bei

der Umsetzung von Salpetersiure bilden. Die Kostspieligkeit
von Salpetersdure ist gleichfalls von Bedeutung.

Fiir die einwandfreie Flhrung des Prozesses ist es daher
erforderlich, den Einsatz von Salpetersdure so gering wie
mbglich zu halten. Es bestand deshalb die Aufgabe, eine
Vorrichtung zu schaffen, mit der der Einsatz der Salpeter-
siure so geregelt werden kann, dah die fir die Zwecke der
Oxidation der organischen Verunreinigungen der Abfall-
schwefels8ure sowie des Korrosionsschutzes gerade ausrei-
chende Menge zudosiert wird.

Die Aufgabe wird durch eine Vorrichtung zum Bestimmen des
Redoxpotentials des Kesselinhaltes und zum Regeln der Zu-
gabe von Oxidationsmittel beim Regenerieren von verunrei-
nigter, wasserhaltiger Abfallschwefels8ure in Pauling-Ap-
paraturen gefunden, die dadurch gekennzeichnet 1ist, dak
der Siedekessel der Pauling-Appartur eine Elektrode bildet
und mittels einer elektrischen Briicke mit einer Bezugs-
elektrode verbunden ist, wobei zur r&umlichen Trennung der
beiden Elektroden in der elektrischen Briicke eine Katio-
nenaustauschermembran angeordnet ist. Es hat sich als zweck-
médRig erwiesen, in die elektrische Briicke Schwefelsdure
auf der Kesselseite und Kaliumchloridldsung auf der Bezugs-
elektrodenseite eihzudosieren und die Kationenaustauscher-
membran zwischen diesen DosiereinlafR6ffnungen anzuordnen.
Als Bezugselektrode eignet sich eine Kalomel-Elektrode.

Das zwischen Kesselwand und Bezugselektrode gemessene
Potential wird in bekannter Weise einem Regler aufgegeben,

mit dem eine Dosiervorrichtung, beispielsweise ein Ventil
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oder eine Dosierpumpe fiir die Zugabe des Oxidationsmittels
in den Kessel gesteuert wird.

Die erfindungsgemdfe Vorrichtung wird im Folgenden anhand
der Figur 2 in der sie schematisch und beispielsweise
abgebildet ist, ndher erldutert.

Auf dem Siedekessel 2 der Pauling-Apparatur, der eine
Elektrode bildet, ist die Abtriebssiule 1 aufgesetzt.
Abfallschwefelsdure und gegebenenfalls Salpetersiure

werden lber Leitungen 3 bzw. 4 der Abtriebssiule 1 zuge-
fihrt, die Briiden iber Leitung 5 abgefiihrt. In den Siede-
kessel 2 ragt der Schenkel 6 a der elektrischen Brlicke 6.

Im Siedekessel 2 ist der Schenkel 6a durch ein Schutzrohr 7,
z.B. aus Silicium-GuR gegen die Flissigkeitsbewegung im
Kessel geschiitzt. Um den Eintritt von Eisensulfatkri-
stallen aus dem siedenden Kesselinhalt in den Schwefel-
sdure gefiillten Schenkel 6a zu verhindern, kann der Schen-
kel 6a mit grobporigem, schwefelsdurebestédndigem Material
18, z.B. Frittenglas vom Typ A1l oder grobem Quarzsand,
verschlossen sein. Das Problem kann aber auch durch
Ausziehen des Schenkelendes zu einer Kapillaren geldst
werden. Der Schenkel 6a ist ferner mit einem Einlaf 8 fir
Schwefelsiure versehen. Der Schenkel 6b der elektrischen
Briicke 6 ist mit einem Einlaf 9 fiir gesdttigte Kalium-
chloridldsung versehen und durch ein Kationenaustausch-
membran 10 vom Schenkel 6a getrennt. Als Kationenaustau-
schermembran eignen sich die unter dem Namen Nafion (R)

XR 170 bekannt gewordenen Membranen der Fa. E.I. Du Pont

de Nemours und Co. Diese Membranen werden durch Polymeri-
sation von Tetrafluordthylen C2Fu und (2.2.1-Trifluor-
éthylen)-(2{2'1'1'-tetrafluor—Z'-sulfo)—éthyléther CF
= CF—OCFZ-CF2503H hergestellt. Der Schenkel 6b der
elektrischen Briicke 6 taucht in das Einstellgefdf 11 der

2

Bezugselektrode 12, das bei Verwendung einer Kalomel-Elek-
trode mit ges&dttigter Kaliumchloridldsung gefiillt ist.
Das zwischen Bezugselektrode 12 und Kessel 2 gemessene

Potential wird iiber einen Potentialschreiber 13 einen
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Regler 14 aufgegeben und dort mit einem vorgegebenen
Potential verglichen. Der Regler 14 steuert eine Salpe-
tersidurepumpe 15, die Salpetersdure vom Vorratsgefif 17
{iber ein Tauchrohr 16 in den Pauling-Kessel 2 einspeist.
Wird gleichzeitig in bekannter Weise ein Gemich von Ab-
fallschwefels8ure und SalpetersZure der Abtriebssiule 1
aufgegeben, so verringert sich die durch das Tauchrohr 16
in den Kessel 2 eingespeiste Menge Salpetersdure, da die
Regelung die durch die Abtriebss&ule hindurch in den
Kessel gelangenden Anteile Salpeters&8ure berlicksichtigt.
Ehnlich gestaltet sich das Verfahren, wenn der Abfall-
schwefelsiure gemidh der deutschen Patentanmeldung 2 616
768 Nitrosylschwefesliure NOHSOLl zugemischt wird.

Mit der erfindungsgemdfen Vorrichtung kann besonders gut
eine Pauling-Apparatur betrieben werden, in der organisch
belastete Abfallschwefelsdure beispielsweise aus der Her-
stellung von Farben und Farbenvorprodukten aufbereitet
wird.

Beispiel 1

Es wurde eine Pauling-Apparatur aus (R)Duran Glas be-
nutzt. Der elektrisch beheizte Siedekessel fasste ein
Flissigkeitsvolumen von etwa 3 1. Mit Schliffverbindungen
waren auf den Siedekessel folgende Apparateteile gesetzt:
eine 40 cm lange Glaskolonne, gefiillt mit 4 mm Glaswedeln
als Abtriebssdule,

ein 25 cm langer Stab aus lamellarem Grauguf mit perlit-
ischem Gefiige als Arbeitselektrode, -

ein langsam umlaufender, elektrisch angetriebener Rilhrer,
die elektrische Briicke,

das Tauchrohr fiir Salbeterséure,

ein Thermometer. .

Die Antriebssdule trug einen Claisenaufsatz mit anschlieRen-
dem absteigenden Kiihler und Vorlage. Mit Hilfe einer
Wasserstrah;pumpe konnte in der Apparatur ein definierter
schwacher Unterdruck zufrechterhalten werden. Die elek-
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trische Brilcke bestand aus (R)Duran Glasrohr mit einer
dazwischen geschalteten Kationenaustauschermembran aus
Nafion(R) XR 170. Die Schenkel der Briicke waren mit
konzentriereter Schwefels&ure bzw. gesittigter Kalium-
chloridldsung gefillt. Der mit Kaliumchloridl&sung ge-
filllte Schenkel tauchte in das Standgefdf einer gesdttig-
ten Kalomel-~Elektrode. Arbeits- und Bezugselektrode waren
tiber ein handelsibliches, hochohmiges SpannungsmefRgerit 19
miteinander verbunden. Daran schlof sich in bekannter Wei-
se ein Regler mit Digitalanzeige fiir den Betrieb der Sal-
petersdurepumpe an. Diese Pumpe fdrderte ein Gemisch von
90 % Salpetersdure und 10 % Schwefelsdure durch das Tauch-
rohr in den Siedekessel, aus dem die farblose konzentrier-
te, etwa 96 %ige Schwefelsdure iiber einen U-fdrmigen
Auslauf kontinuierlich abgezogen wurde. Mit Hilfe von

zwel weiteren Pumpen wurde die 70 %ige Abfallschwe-
felsdure sowie getrennt davon 65 %ige Salpetersiure iiber
den Claisenaufsatz kontinuierlich dem Kopf der Abtriebs-
sdule zugefihrt. Die schwarzbraun gefédrbte Abfallschwe-
felsdure hatte die Zusammensetzung 68 % Schwefelsiure,
0,66 % Kohlenstoff, 0,11 % Stickstoff nach Kjeldahl. In
der beschriebenen Apparatur wurden 2 Versuche durchge-
fihrt, die nachstehend tabellarisch zusammengefaft sind.
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Beispiel 2
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Bei der in Beispiel 1 beschriebenen Pauling-Apparatur
wurde die als Filillkdrperkolonne ausgebildete Abtreibssiu-
le durch eine siebenbtdige Glockenbodenkolonne aus (R)Dur_
an Glas ersetzt. Die untersuchte Abfallschwefelsdure war
eine 70 %ige Schwefels#ure, die 1,18 % Chinolin enthielt.
Von dieser Abfallschwefelsdure wurden wdhrend 127 Minuten
820 ml auf die Abtriebssiule gegeben. Bei Beginn des
Versuches betrug das Potential 760 mV und sank widhrend

der Versuchsdauer von 127 Minuten auf 560 mV ab. An-
schliefBend wurden in einer zweiten Versuchsreihe w&hrend
135 Minuten 910 ml Abfallschwefelsdure der Abtriebssiduile
aufgegeben. Ein mit Hilfe des Reglers vorgegebenes Redox-
potential von 950 mV wurde wéhrend der zweiten Versuchs-
phase durch Zufuhr von 57 g 100 %iger Salpetersdure
eingestellt und aufrecht erhalten. Die Salpetersiure wurde
als Gemisch von 20 % Salpetersiure und 80 % Schwefels#ure
durch ein Tauchrohr in den Siedekessel eingespeist.

Als Kohlenstoffgehalt des Kesselinhaltes wurden nach Ende
der ersten und der zweiten Versuchsphase 0,13 % Kohlenstoff
bzw. 0,085 % Kohlenstoff bestimmt. Diese MeBwerte entspra-
chen einem 53 %igen bzw. 81 %igen Abbau der kohlenstoffhal-
tigen Bestandteile in der ersten und zweiten Versuchsphase.

“w
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Patentanspriiche:

1. Vorrichtung zum Bestimmen des Redoxpotentials des
Kesselinhaltes und zum Regeln der Zugabe von Oxidations-
mitteln beim Regenerieren von verunreinigter, wasserhal-
tiger Abfallschwefelsdure in Pauling-Apparaturen, da-
durch gekennzeichnet, daf der Siedekessel der Pauling-
Apparatur eine Elektrode bildet und mittels einer elek-
trischen Briicke mit einer Bezugselektrode verbunden ist,
wobei zur rdumlichen Trennung der beiden Elektroden in
der elektrischen Briicke eine Kationenaustauschermem-
bran angeordnet ist.

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daR die elektrische Briicke mit Einlafdffnungen fir
Schwefelsdure und Kaliumchloridi&sung versehen ist,
und die Kationenaustauschermembran zwischen diesen
EinlaR&6ffnungen angeordnet ist.
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